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れる。 ヘムオキシゲナ ー ゼ （ HO）は、 NADP H シトク
ロムP4うO還元酵素から電子 の供給を受け、 酸素分子を
活性化して ヘムを段階的に分解 し、 一酸化炭素 Ceo ）、
鉄イオン、 ピリベルジンが生じる（図1）。
この反応は基質ヘムが補因子として機能 する点でユ
ニ ーク である。まず、 HOに取り込ま れた ヘムが、 ヘ
ム鉄上で O，を活性化し、 α ーメソ炭素（αC）を選択的
に水酸化して、 α ーヒドロキシ ヘムとなる（第lステッ
プ）。 次いで、、αCが co として遊離し、 α ーベルドヘム
が生じる（第2ステップ）。最後に、 酸素架橋が開裂し





加え、 近年では HO のX線結晶構造解析による構造生
物学的アプロ ー チによって、 その分子メカニズムが明
























この過程は ヘム分解を特徴づける反応 であり、 鉄3
価ヒドロペルオキシド （Fe3 •-ooH、 図1）が反応活性
種とな って、 αCを求電子的に攻撃し、 α ーヒドロキシ
ヘ ムを生じると考え られている。 同じ ヘムが関与する
ベルオキシダ ー ゼやシトクロムP4う0の場合、Fe3·-ooH
を前駆体とする鉄4価ポルフイリンπ カチオンラジカ










いた 。 おそらくFe3 + -OOH もこのように配向 し、 αC
His25 

















おり、Aspl40 はこのネットワ ー クを介して、Fe 3 +-
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